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液液抽出後固液分離分析法
--1ナリチルアルドキシムーナフタレン抽出に
よるニッケルの吸光光度定量一
清水 E 明・加賀慶三・佐竹正忠
Solid-Liquid Separation after Liquid-Liquid Extraction. 
-Spectrophotometric Determination of Nickel after Extraction 
of Its Salicylaldoximate with Molten Naphthalene-
Masaaki SHIMIZU， Keizo KAGA， Masatada SATAKE 
(Received Apr. 12， 1976) 
A spectrophotometric method is described for determination of a minute 
quantity of nickel after extraction of nickel complex with molten naphthalene. 
The complex formed with nickel and salicylaldoxime is easi1y extracted into 
molten naphthalene by vigorous shaking. After extraction， the very fine 
crystals of complex and naphthalene are dissolved in dimethylformamide and 
the absorbance of the resultant solution is measured at 387 nm against reagent 
blank. Beer's law is obeyed for 0.5-11.0μg of nickel in 10 ml of dimethyl-
formamide and the molar absorptivity is calculated to be 5.5 x 1031 ・mol-1・cm-1，
the sensitivity 0.011μg of nickel per cm2 for an absorbance of 0.001， and the 
relative standard deviation 0.84 % for ten times determination. The other 
factors such as pH， amounts of reagent and naphthalene are studied. 
1.緒言
0， N配位をもった有機試薬はきわめて多種多様に
わたっているが，その中で古くからよく知られかっ分
析化学において重要な用途を有する試薬にオキシン，
サリチルアルドキシム， αーベンゾインオキシム， ア
ントラニル酸， キナルジン酸， キノリンー8-カルボン
酸 a-ニトロソー β ナーフトー ノレ， βー ニトロソー αー ナフ
トールなどがある1〉，230 これらの試薬は種々の金属イ
オンと反応して水に不溶性の錯体を生成する。これら
錯体を適当な有機溶媒に溶かすことにより微量金属の
様 Divisionof Applied Science 
分光光度定量が可能である。著者らはこれら有機試薬
と金属イオンとが反応して生ずる有色錯体を融解した
ナフタレγ中に抽出し，分光光度法によって微量金属
の定量を検討してきた。今回は有機試薬としてサリチ
ルアルドキシムを選んだ。サリチルアルドキシムは種
々金属イオンと徴酸性あるいはアルカリ性において難
溶性の錯体を生成するが，銅およびパラジウムはかな
り強酸性より，鉛，水銀，亜鉛，ニッケルなどは徴酸
性より，またカドミウム，ビスマス，マンガン，鉄な
どは中性ないし徴アルカリ性より有色錯体の沈殿を生
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ずる。著者らはこれら金属錯体をナフタレγ抽出法に
適用したところ，ニッケル錯体が融解したナフタレン
に抽出され，ジメチルホルムアミドに溶解すれば分光
光度法により徴量ニッケルが定量で、きることがわかっ
たので、その定量の最適条件について詳細に検討した結
果を報告するO
2. 実験
2.1試薬
〔ニッケル標準溶液〕
和光純薬製原子吸光分析用 1，000ppmニッケルを
純水で希釈して 10ppm溶液としたO
〔サリチルアルドキシム溶液〕
和光純薬製特級サリチルアノレドキシム1.0gをはか
りとり，これをエチルアルコールに溶解させ1%溶液
とし7こo
〔緩衝溶液〕
1Mアンモニア水と1M塩化アンモニウム溶液を適当
量混合した。
〔ナフタレγ〕
関東化学製薬特級を用いた。
〔ジメチノレホルムアミド〕
和光純薬製試薬特級をそのまま使用した。
〔その他の試薬〕
実験に使用した試薬はすべて和光純薬製試薬特級を
そのまま用いた。
3.2装置
吸光度の測定には目立124型ダブ、ルピーム分光光度
計を使用し，光路長10mmのガラスセルで、測定した。
また pHの測定には東亜電波製 HM-9A型ガラス電
極 pHメーターを使用した。
2.3定量操作
気密のよい 80m.eの共栓付き三角フラスコ中に 10
ppmのニッケル標準溶液をピベットで 1'"'-'10m.eと
り，これに1%サリチルアルドキシム溶液 1.0m.eと
pH 8.7の1Mアンモニア緩衝溶液2.0m.eを加え，蒸
留水で全量を約 30m.eとする。この溶液をよく混合
し，約600Cの温浴上で10"-'20分間加温熟成させる。熟
成後ナフタレン2.0gを加え， 900Cvこ加湿した温浴上
でナフタレンをじゅうぶん溶かし，ナブタレンの微細
な結品が析出するまで激しく振とうさせる。これを再
び温浴上で加温L，徴細なナフタレン結品を融点付近
でかるく振りまぜながらより大きな結晶にまで成長さ
せるo放冷後，ナフタレンをt戸過し純水でじゅうぶん
洗浄し，かわいた炉紙(直径 15cm)にはさんで水分
をとり去り，別のかわいた炉紙上に広げ‘て空気乾燥さ
せるD 乾燥後，ナフタレン混合物を10m.eのメスフラ
スコ内に移してジメチルホルムアミドに溶解し，この
溶液の一部をlOmmのガラスセルに移して，金属を
含まない試験溶液を対照として 385nmで吸光度を測
定し，ニッケルを定量するO
3. 実験結果
3.1 サリチルアルドキシムおよびニッケル錨体の
ナフタレン・，DMF}容渡の吸収曲線
サルチルアルドキシムあるいは 50μgのニッケルを
含む錯体を水溶液から融解したナフタレン中に抽出
し，放冷固化してえられるナフタレン混合物をジメチ
ルホルムアミドに溶解する。この溶液を330.-.，430nm
の波長領域において吸光度を測定した結果， Fig.1に
示すような吸収曲線がえられたD これよりニッケル錯
体では 385nmに吸収極大が現われる。一方，試薬プ
ランクでは 350nm以下の短波長側になるにつれて吸
光度も急激に増加するが，この波長以上ではほとんど
吸光度は一定でしかも小さいことがわかるO したがっ
て本実験では測定波長として 385nmを選んだ。
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Fig. 1 Absorption spectra of salicylald-
oxime and nickel complex in 
naphthalene-DMF solution 
Nickel:50μg; 1% salicylaldoxime: 
1.0m1! ; pH:8.7: Buffer solution: 
2.0m1! (1) Reagent blank，但)
Nickel complex Reference 
Water 
3.2 吸光度に及Iます pHの影響
50μgのユッケルを含む溶液に1%サリチルアノレド
キシム溶液2.0m.eと各種pH値の緩衝溶液2.0m.eを
加え，全量を約30m.eとし，これにナフタレン 2.0g 
を加え，温浴上でよく溶かし，激しく振とうすること
によってニッケル錯体をナフタレン中に抽出する。抽
出後放冷固化してえられるナフタレン混合物をt戸過し
たのちの溶液の pH(室温〉とナフタレン混合物をジ
メチルホルムアミドに溶かした溶液の吸光度との関係
を Fig.2に示す。これより pH約3.5付近から6.0ま
では吸光度は急激に増加していくが， pH6.0から10.0
まではほとんど一定の吸光度を示し，それ以上の pH
ではかえって急激に減少していくことがわかる。した
がって本実験では溶液の pH値を8.7に保つことにし
7こo
u 
4 
1.0 
盟0.5
0 
旦
。
3 5 7 9 11 
pH 
Fig. 2 Effect of pH on absorbance 
Nickel: 50μg; 1% salicylaldoxime 
:1.0m.e Wavelength 385nm 
Naphthalene : 2.0 g 
Reference Reagent blank 
3.3 吸光度に及Iます試薬濃度の影響
50μgのニッケルを含む溶液に 1%サリチルアルド
キシム溶液 0.1"'- 3.0m.eまで添加し，これに pH
8.7の緩衝溶液2.0msを加え， 2.3の定量操作に従っ
てナフタレン抽出を行なう o この抽出物をジメチルホ
ルムアミドに溶かし吸光度を測定し，吸光度に及ぼす
試薬の添加量の影響について検討した結果を Fig.3
に示す。これより 1%サリチルアルドキシム溶液 0.1
から 0.3msまでの添加で吸光度は急激に増加する
が， 0.4 "'- 3.0m.eまでの添加ではほとんど吸光度
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には変化が認められなかった。したがって本実験では
試薬の添加量を 1.0m，e とした。
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Fig. 3 Effect of reagent concentration 
on absorbance 
Nickel: 50μg; 1% salicylaldoxime: 
1.0m.e pH: 8.7 ; Wavelength 
385nm 
Reference Reagent blank 
3.4 吸光度に及ぼすナフタレン添加量の影響
50μgのニッケルを含む器液に 1%サリチルアルド
キシム溶液2.0m.eを加え，これに pH8.7の緩衝溶液
2.0m.eを加えたのち，生成したニッケノレーサリチルア
ノレドキシム錯体を融解したナフタレンに抽出する際の
ナフタレン量が吸光度に及ぼす影響を調べた結果を
Fig.4に示す。これより，ナフタレンの添加量が0.3
"'-'3.0gの範囲では影響がなく， 一定の吸光度を示す
ことがわかった。したがって本実験ではナフタレンの
添加量を2.0gとした。
3.5 吸光度に及ぼす緩衝溶渡の添加量の影響
50μgのニッケルを含む水溶液に1%サリチルアル
ドキシム溶液を加えたのち 1Mアンモニア緩衝溶液
(pH8.7)を添加する際の添加量が吸光度に及ぼす影
響について検討した結果を Fig.5に示す。これより
1Mアンモニア緩衝溶液の添加量が 1.0.-..4.0m.eの範
囲で一定の吸光度を示すことがわかった。したがって
本実験では 1Mアンモニア緩衝溶液の添加量を2.0m.e
とした。なおリン酸緩衝溶液の添加はわず、かながら正
の誤差を与えた。
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Fig. 4 Effect of addition of naphthalene 
on absorbance 
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Nickel: 50μg; 1% salicylaldoxime: 
1.0m.e pH 8.7 Wavelength 
385nm 
Reference Reagent blank 
1 2 3 Q 
1 M BUFFER SOLUTION1 ML 
Fig. 5 Effect of addition of buff er 
solution on absorbance 
Nickel: 50μg; 1% salicylaldoxime: 
1.0m.e pH: 8.7 Wavelength 
385 nm Naphthalene 2.0 g 
Reference: Reagent blank 
3.6吸光度に及ぼす熟成時聞の影響
ニッケル 50μgを含むニッケルーサリチルアルドキ
シム錯体を水相から融解したナフタレンに抽出する際
に生成した錯体を 60.....700Cの湯浴上で熟成する。こ
の際の熟成時聞が吸光度に及ぼす影響を5--40分の範
囲で検討したところ Fig.6に示すような結果が得ら
れた。これより， 5 --15分の熟成では吸光度は急激に
増加するが， 15分以上の熟成で一定の吸光度を示すこ
とがわかったo したがって本実験では錯体の熟成時間
は20分とした。
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Fig. 6 Effect of digestion time on 
absorbance 
Nickel: 50μg; 1% salicylaldoxime: 
1.0m.e pH 8.7 Wavelength 
385nm 
Reference Reagent ~lank 
3.7検量線
以上の実験結果から得られた基礎的条件にもとづ
いて検量線を作成したところ， Fig.7に示すように
5μg--110μgの範囲で直線関係が成り立つことがわか
った。また，検量線より算出された結果はモル吸光係
数 5.5Xl伊8・mol-1・cm-I，感度 0.011μgjcm2，
精度 0.84%であった。
4.結語
サリチルアルドキシムと反応して水に不溶性の錯体
を生成する金属には銅，パラジウム，鉛，水銀，亜鉛，
ニッケノレ，カドミウム，ビスマス，マンガン等がある
が，これらの金属の中でニッケルのみは高温で、安定な
錯体を生成し，しかも融解したナフタレン中に容易に
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Fig. 7 Calibration curve for nickel 
1% salicylaldoxime: 1.0m./? ; pH: 
8.7; Wavelength: 385nm ; Buffer 
solution 2.0m./? Naphthalene 
2.0g 
Reference Reagent blank 
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抽出され，定量されることを見いだし，これについて
種々検討した結果， 定量の最適条件は波長 385nm.
pH 5.5---10.0. 1 %サリチルアルドキシム溶液0.4---
3.0mムナフタレン添加量 0.3---3.0gであった口な
お，ニッケル錯体の生成速度はややおそし 15分以上
の熟成を必要とする。また， 本法は0.84%の精度で
ニッケルを定量することがで、きた。
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